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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は化合物の還元が困難な金属とされている金属チタンおよび金属ケイ素を採取することを目的と
して, 高温化学的な方法により行なった研究をまとめたもので, 緒言, 3編 5章からなっている｡
第 1編は高温化学処理により金属チタンをうる方法について研究 したものである｡ これに関しては従来
K roll法が行なわれているが, 回分式操作が要求されること, 副生塩化物除去に際 しチタンが酸化される
こと, 原料マグネシウムが資源ならびにその価格の問題で難点があることなどから必ずしも最良の方法と
はいえず, これに対 し四塩化チタンのナ ナ1) ウム還元法がより有利と考え, とくにこの方法について検討
したゆえんをのべ緒言としている｡
まず第 1章において四塩化チタンのナ ナ1) ウム還元による製造方法について研究 した結果をまとめてい
る｡ まずこの反応の可能性について熟力学的に検討し, 自由エネルギー変化および平衡定数を求めて広い
温度範囲にわたって完全に起こりうる反応であることを認めている｡ つぎにこの方法を K roll法と同様の
装置で行なうときは金属ナ T 1) ウムの蒸発が激 しく反応圏から逃失 して低温部 (例えば反応装置のパッキ
ング冷却部分) に凝縮することを認め, これを改良する目的で反応装置全体を均一に加熱するようにし,
四塩化チタン導入管を外部より入れるのでそこが低温部となり, ナ トリウムが凝縮 し導入管を閉塞するな
どの難点があることを見出した｡ そこで四塩化チタン導入管先端をナ H ) ウムとの直接接触を防 ぐように
すればこの閉塞を防止できることを認め, さらに反応装置全体を均一に加熱する方法を併用 してナ ナ1) ウ
ムの逃矢を抑えるようにしてこの反応を円滑に進行させるのに成功 している｡ この装置を用い, 出来るだ
け低温で反応を進める条件をもとめ, その実用性をより一層高めようとした｡ このようにして得 られるチ
タンは粉末状であり, 操作の連続化には適 していることを認めている｡ さら小に金属チタンの生成量と反応
温度との関係をしらべ, 一般には 400oC 以上の温度が必要であるが, 水素雰囲気のもとで還元が促進さ
れることを明らかにし, これはまず水素化ナ Tl l) ウムが生成 してこれが四塩化チタンを還元するものであ
ると説明している｡
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つぎに第 2 章では反応の機構について検討 し,
T iC 14 + 4N a → T i + 4N aC l
なる主反応の他に副反応として
T iC 14 + N a → T iC 13+ N aC I
T iC 14 + 2N a → T iC 12 + 2N aC l
の反応が起こることを認め, 低温ほど(2), (3)の反応が起こる割合が多 くなることを示 している｡ さらに
反応速度を実測 し解析 した結果, 塩化ナ ナ1) ウムの融点以下の温度では, 反応は溶融 したナ トリウム表面
に形成される生成物の固体層を通 しての四塩化チタンの拡散によって律速されることを立証 している｡ し
たがってこの律速段階を解消するにはまず高温が必要であるが, このときにはナ トリウムの藁発を防 ぐた
めに四塩化チタンとともにナ ナ1) ウムを反応容器内へ連続的に供給することが有効であり, また固体生成
物層を除去する方法 (撹拝など) を講ずれば比較的低温でも可能であると考えている｡
第 2 編は金属ケイ素製造に関する研究をまとめたものである｡ すなわち, 金属による還元法としては従
来の亜鉛還元法に対 し, 高純度アルミニウムによる方法を比較 し, また トリクロルシランの熱分解および
水素還元法について検討 している｡
まず第 1茸は四塩化ケイ素のアルミニウム還元法について研究 したものである｡ すなわち, 四塩化ケイ
素蒸気と液体アルミニウムとの問で反応が起こることを熟力学的にたしかめ, さらに実験 し生成ケイ素は
アルミニウム中に板状結晶あるいは微細な粉末として晶析するが, アルミニウム蒸気と反応する際には針
状結晶として得 られることを認めている｡ また本反応の速度を測定 し, これを解析 して四塩化ケイ素の流
量が小さいときはその流量に支配されるが, 大きい場合にはアルミニウム表面を蔽 う生成ケイ素結晶が液
体アルミニウム中へ拡散する速度によ′り決まることを認め, その拡散係数を推算 している｡ このようにし
て得 られるケイ素は約 0.1 % のアルミニウムを溶解しているほかに, 原料からの痕跡の鉄, 鋼, マグネS/
ウムなどの不純物を含んでいるが, さらに精製操作をへて高純度のケイ素が得 られるものであるとしてい
る｡
上記の結果を検討 しかなり高純度のケイ素は得 られるがアルミニウムを微量混入 し, 半導体用としては
不充分であると考え, つぎに精製が容易であるトリクロルシランを原料としてさらにほかに還元剤を必要
としない熱分解法をと月 あげ, これを第 2 童にまとめている｡ すなわち, トl) クロルシランはケイ素と塩
化水素との反応で容易に製造され, かつ煮潜によって効果的に精製できる｡ 精製 した トリクロルシランを
熱分解 し高純度ケイ素を得る条件を求めたところ 1000oC 付近に収率最大の点が存在 し1000 oC 以上の高
温ではケイ素の析出量が減少することを認めている｡ この事実の説明のために トリクロルシランの熱分解
反応をガスクロマ トグラフなどを用い実験的ならびに熟力学的に検討 し, 反応の機構を考察 してつぎの三
つの反応が併行 しておこるものとしている｡
4SiH C 13→ 3SiC 14 + Si + 2H 2
2SiH C 13→ SiC 14 + Si + 2H C I
SiH C 13 → SiC 12+ H C l
上式にて, 低温では (4)が支配的であるが, 1,100 oC 付近から高温では(5)式あるいは (6)式の反応の割
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合が増加 し, さらに高 温では次第に (6)式が支配的となり SiC 12 は低温度で重合するかあるいは不均一化
反応によりケイ素を析出することを認めている｡ またこの熱分解反応の速度をしらベ 700oC 以下では Tl
1) クロルシランの分圧に関して四次反応であることを明らかにしている｡
なお, 本章の実験においてジクロルシラン, tl リクロルシラン, 四塩化ケイ素などの相互の分離定量法
にガスクロマ トグラフが適用できることを確かめ, 固定相液体としてシ 1) コーン D C -550 を用いう.るこ
とを見出している｡
第 3章は トリクロルシランを水素で還元する方法について述べたものであるo まず熟力学的に自由エネ
ルギー変化および平衡定数を算出し, 1,200oC 以上の高温では水素と t 1) クロルS,ランのモル比を 10以
上にするとJ ト1) クロルシランの熱分解反応はほとんど起こらず, 水素還元反応のみをほぼ 100 % 起こす
ことが出来ることを認め, この傾向を実験的に確かめているO したがって, 水素を混合することばよりト
リクロルシランよりのケイ素の収率を高めるのに有効であるとしている｡ しかし水素の混合割合が大きく
なるにつれ H ) クロルシランの分圧が低 くなるためにケイ素析出速度が小さくなり, 実際的には反応の条
件および装置に応 じた最適値が存在すると述べている｡
第 3編において本研究をすべて総括 し結論としている｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨






応生起の可能性を見定めることから始め, これを実験により確かめ, さらに反応速度を実測 してその結果
を解析 して反応の機構あるいは律速段階を明らかにする方法を一貫 して採 っている｡ しかも高温化学的な
処理を心要とするこの場合に, 反応装置に特殊の工夫を加え, このような研究方法を可能とした点に多 く
の新 しい問題の解決を達成 している｡ この研究方法を具体的に四塩化チタンのナ ト1) ウム還元によるチタ
ンの製造 2 四塩化ケイ素のアルミニウム還元法, ト1) クロルシランの熱分解法および水素還元法に適用 し
て成功を収めるとともに工業的に実施する場合の貴重な示唆を多 く獲得することができたものである｡
さらにこの一連の研究の間にガスクロマ トグラフィーによるジクロルシラン, t l) クロルシランおよび
四塩化ケイ素などの相互の分離と定量の方法を見出すなどの成果も得ている｡
以上のように難還元性金属の製造に関する高温化学的研究をまとめた本論文は新金属材料のうちチタン
およびケイ素の製造につき基礎的に解明 し, さらに研究方法そのものに対 して正面から取り組み, 今後の
高温化学的研究に多 くの活路を開いたものである｡ この意味で本論文は工学博士の学位論文として価値あ
るものと認める｡
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